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合，結合の作り方には次の4つの方法がある。   
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が得られ，ピロリジンの一般的な製法としてN一ノ、ロアミ   
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・Cl〕loro－n－hexylamlne を光分解すると4位および5位炭  
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Alkylsulfonamide17C）から、∂およびEpクロロ体が得  
られる（表】，2）。生成物をBaseで処理すると対応す  
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を導入することができる24）〔蓑4）。しかし長鎖アシル  
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保持されており33），Singletacylnitreneが図8のメカ   
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が好収率で生成する3‘1〉。Podocarpic acid methylether  
からこの方法で導いたニトリルオキサイド（64〕を光分  
解してラクタム（65）を25ヲ石の収率で得ている35）。  
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説明されている（図9）。   
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ころではやはリアルキルアジトにおいては不活性メチル   
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またはメチレンをアタックした成功例はないと判断せざ  













（79） H  
o T・60〉80た；  （CH〇〕。C－0－CO｝J3 －－－一  
（78）  






Br しYノ 加  











エt lこ∴：  。7ぷ  








CHこミ▲   















‡耳。酪：素原子   



















有放合成化学 第30巻第4号（1972）  363  （46）  
Y   。Y  






なわれた（序論）。Kavasakalian らは心－フユニルアル  













¢「Cて二0聖ゝ 釘C“rC州0  
加ソディマーブ  




L CtエーC王子ニーCIIユーC王子2－OH  
（把）  
y．35シ♭  




－ン（訂£                   ／ノへノCH＝－Cti－ 
（94） y・35訴  
（101）  
（1（〉2）   
この実験は，Barton反応が6員環遷移状態を経てい  
る証拠となっている。ダイテルペン（95）からはajaeo－  Bartonらは54）N15 を98．3％含むCholestane〔100〕  
nine関連物質が得られているSl）。ラノスタン系化合物   とN＝のAn血ostane〔99〕を混合して光照射した後生  
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で与える62） メチルがアタックされたことは5員ラクト  
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C19メチルアタックを受けた（127）を22％の収率で与  これは立体式（133）からわかるように5β一ステロイド  
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ように11位に置換基が入ると11位との立体障害により   
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来た炭素ラジカ／レ〔176〕が，さ、らに立体的に適切な位置  
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ヨウ素化合物は図21に示す如く α－β結合のホモリシ  
スによって生成したと考えられる。  
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ジカ′レpathⅧ→Ⅶ→Ⅶ十蘭 の他にコンサーテッドな  
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得られるのは，path（e）または（f）を通ってできた（236）   
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表10 Photolysis of Nitrone〔234）  
???????????
「甘㌦  
（ →  

















官能基との開拓を一覧表（表1りにしてまとめた。   
遷移状態が6員環を形成し，しかもその立体モデル  
図27 遷移状態のタイプ  
ただL空≡は，一柳省こbondをあらわしたものであって，Singlebond，で  
もtriplebondでも如何なるbondでも良い。同様にⅩ，Y，Zはあらゆ  




i）エステ／レと炭素原子と反応させたら？   
たとえば，遷移状態（ⅩⅨ）をとる（237）のような化  
合物に炭素原子を作用させれば，（238）が得られないだ  
ROOC C‡も  RO－C： CH3  
森ゴ  森ゴ上  
ー237）   
_3 芸扮  
〔238）  
ろうか？Skellらは酸素原子の研究で（239）式のよう   
某COOCH3 十・C・－－－－→ CO＋HC－OCI‡3  
（239）  表】l  
が，図27のⅩⅧ→ⅩⅢに属するようなものでは，必ず  
不活性メチルノ攻撃に成功するであろう。ⅩⅧにおいて   
昌。ノeX。is。me，S．－   ：ご′  
375  有横合成化学 第30巻講4号（1972）  （58）  
なアルコキシカルベンの生成を認めている…）。  
ii）エポキサイドの光分解では？   
Griffinらは，〔240）式に示すようにカルベンの発生  
を認めている104）。ジラジカルができるという説もある 








いる186a） 。アレンでC－H挿入反応も起る106b〕。  
基として次のような基が有望と考える。Sulfoxide，pe∫－  
acid，aZOXy，nitrone．amine oxideなど。Ylideからは  
同様にカルベンやナイトレン（酸素原子）を発生させ得  




釦 （24j）j   
H   
醸7→H。ニ鑓7（呵  
反応はいかないだろうか？  
Hl〕OC CH二0‡王  
「＝ヰ6）   
NO。基を別にとると，古くは1901年にすでに（247）  
の反応が知られている－…。〔248）式の反応など＝），新   
較＝－－一三㌔較：三OH（247）  
封＝S＝0 650～980C  















（コ49  〉琴…＋垂≡ 鹿02⊥む  〔／生、〕→且己、  RCOユー里  1■－■＝■  －       ＞  
÷   
ト ）  
。  十闇＋〔⊇c三0  
ご1∴一   
ミニー、二、ニ  0  0王i  
40飽  fb ニやへ｛250；12｝  




轡   畢  
▼三こ・   
封＝0   
J   
｝丁－0   
Ⅴ）その他タイプⅩ1皿としてはニ｝N－NO3，）・N∵NO，  
〉N－OH，〉N－ORなど108a），チオカルポニルイリド…b）  
チオケタール，C－S－Rなどは？   
Ⅴ呈）タイプⅩ避，ⅩⅩⅡのような反応はいかないだろ  
うか？たとえばZとして酸素原子を考える。すでにニ  
トロンの鱈で取1γ知L（カ∵ボ ニトロ丑不審与でユニ し                                                   ’ 一ごココー 、 ′「7′」   、  〉′▼ ▼qノ   」  
〔封3）式のような反応である。筆者は酸素原子放出官能  
ぷ諾血 豊0→ムN＝。靭                            CH3－0Ⅰ‡  
ァ督 l  
・ 
∵－こ  
OH 】  
m ニ aT－－ide   
、、→  T  
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